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摘要 :硅烷 挫 杂 ( 改 性 ) 防护 性 聚合 物 涂 层 是 制备 新 型 环保 涂 层 的 一 种 新 方法 。 这 种 “超级 涂 层 ? 据 弃 了 传统 涂 


层 的 环境 毒性 和 高 成 本 而 具有 重要 现实 意义 。 本 文 较 详细 地 介绍 了 “ 
物 涂 层 抗 蚀 性 能 的 作用 原理 。 
关键 词 :超级 涂 层 ” 挫 杂 改 性 硅烷 防腐 蚀 进展 
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超级 涂 层 ”的 制备 方法 及 硅烷 促进 聚合 


5)01-0085-05 


但 是 ， 


1 前 


由 于 单纯 的 硅烷 膜 厚 度 仅 为 几 十 到 几 百 


管 已 经 发 开 出 各 种 新 型 防护 技术 , 有 机 涂 层 。 纳米 ,对 人 金 


i pil 


属 仅 能 起 到 短期 腐蚀 防护 的 作用 , 要 想 


仍 是 金属 构件 腐蚀 防护 的 主要 手段 。 传 统 的 涂 装 体 。 ”获得 长 期 防护 效果 , 仍 需 与 有 机 涂 层 相 结 合 ,制备 
系 一 般 需 要 经 过 多 道 特 点 和 功效 各 异 的 涂 装 工序 处 得 到 具有 良好 防护 性 能 的 有 机 涂 装 体系 。 这 方面 


理 , 同时 挫 杂 多 种 缓 蚀 性 的 颜料 和 填料 "9 如 铅 盐 、 ”的 工作 主要 包括 :(1) 采用 硅烷 膜 作为 有 机 涂 装 体 


铭 酸 盐 磷酸 盐 等 。 这 不 仅 提高 了 涂 装 成 本 ,造成 工 。” 系 的 预 处 理 层 。 通 过 合理 选取 硅烷 分 子 结构 中 的 


和 望 实 现 硅烷 膜 与 后 续 涂 层 间 的 良好 结 


序 繁琐 , 另 一 个 致命 缺点 是 生物 毒性 强 、 环 境 污 染 ”官能 团 ， 
大 。 六 价 铬 酸 盐 和 重金 属 铅 、 锌 盐 对 生物 体 有 很 大 毒 合 , 从 而 发 


挥 良 好 的 防护 性 能 ; (2) 直接 采用 硅烷 试 


性 ,而 磷酸 直 则 会 引起 水 体 富 营养 化 。 因 此 ,开发 。” 剂 对 防护 性 涂 层 进行 化 学 改 性 或 物理 迭 杂 ,是 硅烷 


新 型 环保 涂 层 技术 已 成 为 当今 国内 外 的 研究 热点 。 试剂 在 近 几 年 来 发 展 起 来 的 一 个 新 的 应 用 。 研 究 


金属 硅烷 化 (Silanization) 工艺 的 出 现 是 近年 来 发 现 , 硅烷 


FLEHA ZR ( 改 性 ) 防护 性 聚合 物 涂 层 


ES 


酸 盐 转化 层 。 硅 烷 溶 胶 凝 胶 成 膜 过 程 主要 包括 : 


) 
环保 型 金属 防护 预 处 理 领域 的 技术 革新 ""。 基 于 ”优异 的 防护 性 能 。 本 文 将 对 这 方面 的 研究 进 
境 友 好 型 烷 基 硅 氧 烧 制 备 的 硅烷 膜 , 既 可 单独 作 ”做 一 综述 ,为 读者 提供 较为 全 面 和 深入 的 介绍 
预防 护 层 对 金属 起 到 短期 防护 作用 ,又 可 作为 。 ”2 硅烷 掺 杂 改 性 防护 涂 层 体系 


^ 
表 
A nuce M m rag 搂 加 入 到 水 性 涂料 中 ,得 到 经 他 们 命名 的 “超级 兴 
TE 


HERENT, 起 到 提高 后 续 涂 覆 的 有 机 涂 层 与 Seth 等 中 于 2004 年 率先 尝试 将 单 体 硅 烷 试 剂 直 


HH 


ion pus : à : 层 ”(Superprimer)。 这 种 “超级 涂 层 ”的 特点 是 :(1) 
气 烷 试剂 可 水 解 的 官能 团 发 生 水 解 生成 硅 酶 , 进 。 金属 基体 无 需 进行 表面 预 处 理 ( 即 前 述 的 磷 化 . 铬 


而 人 硅 醇 与 金属 表面 羟基 通过 缩合 反应 生成 Me 一 酸 盐 转 化 及 硅烷 化 等 ), 而 只 需 直 接 步 涂 覆 “超级 


OSE UTR PIS RHBRHESDREADRHSUE — is O) 涂 层 中 无 需 尖 加 对 环境 有 害 的 防护 性 上 
成 SO Si 结 榴 。 由 ”一 还 过程 形成 的 其 有 。 料 ,加 之 选用 的 是 水 性 涂料 ,真正 实现 了 环保 性 
较 强 化 学 键 ri 的 Me -0O 一 Si 一 共 价 pp 且 交 联 聚 口 (3) “超级 涂 Eg 防护 性 能 接近 、 甚 至 优 于 经 表面 防 


"MIR 7SI-O— Si RUE RAPVISEBERRTERITGSR — 护 预 处 理 后 再 涂 覆 的 有 机 涂 层 体系 。 利 用 该 方法 开 
水 性 能 , 可 对 金属 基体 提供 良好 的 防护 效果 。 自 上 发 出 了 由 双 -12 EZ AEZ (BISE) AILI, 


ISEEBULEH SOR WAR VOLETE TAI — 24 三 艺人 氢 夸 基 再 基 ] 四 硫化 愧 (BTESPT) ERSA 


工作 ,取得 了 诸多 成 果 。 改 性 的 多 种 复合 涂 层 的 水 性 体系 中 ,包括 丙烯 酸 酯 - 
定稿 上 期 :2014.04-18 环 氧 -硅烷 体系 、 酚 醛 树 脂 - 环 氧 -聚氨酯 -硅烷 体系 、 
ee 聚氨酯 -硅烷 体系 和 环 氧 -硅烷 体系 等 , 分 别 直接 成 


作者 简介 : 陈 伟 , 男 , 1989 年 生 , 硕士 生 
通讯 作者 : 胡 吉 明 ,E-mail: kejmhu(zju.edu.cn. 研究 方向 为 绿色 


" 膜 于 铝 合金 及 镀 锌 钢 等 不 同 的 金属 基体 上 。 研 究 表 


防护 体系 ,腐蚀 电化 学 明 , 新 型 的 聚合 物 涂 层 防护 性 能 优异 并 将 拥有 一 定 
DOI: 10.11903/1002.6495.2014.091 的 “自修 复 ” 性 质 。 以 上 述 工作 为 基础 ,诸多 围绕 “ 超 
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级 涂 层 ”的 研究 相继 展开 。 
本 课题 组 考虑 到 大 多 数 防腐 性 


<p- 
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27 卷 


能 优异 的 硅烷 都 。 金 的 长 效 防护 。 


是 非 水 溶性 硅烷 ， 


烷 


其 水 解 溶液 具有 化 学 稳定 性 差 的 


缺点 ,为 此 ,重点 研究 和 开发 了 溶剂 型 涂 层 中 的 硅烷 
PI ( 改 性 ) a, 
为 “活性 ”硅烷 ,这 类 
如 和 氨 丙 基 三 甲 氧 基 硅烷 (APS) 中 的 氨基 , 环 氧 两 基 ERM, R7 
三 甲 氧 基 硅烷 (GPTMS) 中 的 环 氧 基 等 。 将 这 类 看 
单 体 直接 加 入 环 氧 涂 层 树脂 中 ,APS 可 与 环 氧 树 
脂 发 生 开 环 交 联 反 应 ,GPTMS 则 可 与 环 氧 树脂 的 固 


近期 , Brusciotti 等 中 与 Ivanou 等 


种 类 选择 的 局 限 性 。 上 述 新 型 涂 层 已 成 功用 于 铝 合 


等 中 将 氨基 硅烷 


硅烷 试剂 中 含有 活性 的 官能 团 ， 


GPTMS 硅烷 改 性 的 环 氧 树脂 涂 


化 剂 (一 般 为 聚 胺 类 树脂 ) 发 生 交 联 反应 ,可 简易 地 
将 硅烷 单 体 直接 接 校 到 环 氧 树脂 上 ,简化 的 化 学 反 
应 式 如 图 1 所 示 "™。 


烷 , 这 类 硅烷 分 子 中 不 含 常 旭 下 可 与 聚合 物 树脂 发 
生 交 联 反应 的 官能 团 。 对 于 这 类 而 
组 提出 在 有 机 锡 化 合 物 做 催化 剂 条 件 下 ,实现 硅烷 
分 子 中 的 烷 氧 基 COR) 与 环 氧 树脂 分 子 中 的 仲 羟 


硅烷 试剂 ,本 研究 


地 接 校 到 聚 茶 3 


3& COH) 间 发 生 缩合 反应 , 进而 实现 硅烷 的 接 校 ( 如 A 
图 2 所 示 )P 0 。 利 用 这 种 方法 ,可 将 不 同 的 硅烷 单 体 
接 枝 到 环 氧 涂 层 中 ,制备 得 到 防腐 蚀 性 能 更 好 的 硅 
烷 改 性 的 环 氧 涂 层 ,基本 解决 了 环 氧 涂 层 对 于 硅烷 


或 环 氧 基 硅烷 直接 返 杂 改 性 的 环 氧 涂 层 用 于 系列 镁 
研究 中 选取 两 类 硅烷 试剂 ,一 类 AE (如 AZ31 与 ZE41 合金 ) 的 防护 , 取 


得 了 预期 的 


防护 效果 。 VERLO o 在 未 经 预 处 理 的 AZ31 合 
爱 经 氮 基 硅烷 改 性 涂 层 后 在 0.05 mol/L 
NaCl pedi 14 Hc [^E BH S B JE RR, 而 
在 预先 经 过 氧化 层 预 处 理 的 ZE41 Ar ETE ER 
层 后 ,在 0.6 mol/L 
NaCl 水 溶液 中 浸泡 1 个 月 后 涂 层 电极 的 低频 阻抗 
值 仍 保持 在 6x10” 9.cm 以 上 , 显示 出 良好 的 防护 性 
另 一 类 为 更 普遍 的 “ 非 活性 ? 硅 fE. Bagherzadeh 等 外 将 GPTMS 硅烷 用 于 水 性 环 
氧 树脂 的 改 性 , 同样 到 了 良好 的 效果 , 并 用 于 碳 钢 的 
防护 。 除 了 常用 的 环 氧 涂 层 外 , A 
恶 嗪 树脂 骨架 上 , 经 硅烷 改 性 后 的 
树脂 涂 层 对 碳 钢 具有 良好 的 防护 效果 外。 文献 站 的 
究 结 果 显 示 , 将 有 机 硅烷 与 无 机 硅烷 (二 氧化 硅 


CH; 
/\ + H2N-(CH2)5- S(OCH3)s 


Wa PETER dt 


人 (CH2)aSi(OCH3)3 (CH2s Si(OCH3)3 


HN a A "| HO NH 
" —CH5—R—CH2—HC ——CH; 十 M 人 


u OT Oge 


E1 y -APS 化 学 改 性 环 氧 树脂 反应 示意 图 


十 (RossiR' 


o 
Hel NI 


| 
OR 一 Si 一 OR 


R 
R= methoxy or ethoxy R'= organic group 


2 硅烷 单 体 化 学 改 性 环 氧 树脂 的 反应 通 式 


D- 


的 前 驱 体 , 如 正 硅 酸 乙 酯 ) 共同 使 用 可 进一步 提高 
改 性 聚合 物 涂 层 的 硬度 、 耐 热 性 和 民 水 性 等 性 能 
为 实现 工业 应 用 , 可 将 环保 型 缓 刨 剂 (如 钼 酸 盐 、 稀 


a 


202303.10663v1 


chinaXiv 


di 
JY 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


1 期 陈 伟 等 :硅烷 改 性 聚合 物 防 护 涂 层 的 研究 进展 87 


EASE 加 入 到 硅烷 改 性 的 树脂 涂 层 中 , 构建 得 
到 防护 性 能 更 为 优异 的 “超级 涂 层 ”™。 

结合 硅烷 膜 的 阴极 辅助 电 沉 积 技术 和 水 性 “ 超 
级 涂 层 ?制备 技术 , 利用 硅烷 膜 和 阴极 电泳 漆 都 是 在 
明 极 电位 下 成 膜 聚 合 这 个 共同 点 , 本 课题 组 提出 
采用 一 步 电 化 学 技术 构建 硅烷 挫 杂 的 电泳 漆 “ 超 级 
涂 层 ” 用 于 镀 锌 钢 的 腐蚀 防护 。 通 过 向 阴极 电泳 涂 
料 中 挫 杂 有 机 硅 氧 烷 单 体 ,显著 提高 了 其 在 腐蚀 性 
介质 中 长 期 服役 的 腐蚀 防护 效果 。 挫 杂 的 有 机 硅 氧 
烷 不 仅 增强 电泳 漆 涂 层 的 力学 性 能 , 增 大 朴 水 性 , 降 
低 饱 和 吸水 率 , 而 且 使 电泳 潜 涂 层 在 腐蚀 性 介质 中 
玻璃 转化 温度 下 降 的 幅度 显著 减 小 ; 同时 由 于 在 电 
泳 过 程 中 ,有 机 硅 氧 烷 组 分 优先 在 金属 基体 / 涂 层 界 
HER, 增强 了 电泳 漆 涂 层 与 金属 基体 的 结合 
掺 杂 的 有 机 硅 氧 烷 组 分 改变 了 电泳 漆 本 体 和 深层 / 
金属 界面 性 质 ,有 效 地 改善 了 电泳 漆 涂 层 的 耐 腐蚀 
性 能 。 文 献 四 最 新 研究 结果 进一步 证 实 了 上 述 想 


硅烷 挫 杂 涂 层 在 腐蚀 介质 中 浸泡 后 工 值 下 降 较 绥 
慢 , 某 些 测试 体系 甚至 略微 上 升 。 这 一 结果 表明 , 硅 
烷 改 性 涂 层 在 结构 上 具有 一 定 的 自修 复 性 能 , 这 与 
硅烷 组 分 遇 水 后 可 继续 发 生 缩聚 反应 有 关 。 
在 近 沸 水 中 的 “湿热 ”实验 结果 表明 ,硅烷 掺 
杂 涂 层 本 体 受 湿热 降解 的 速度 显著 降低 ; 另外 , Ma- 
can 等 中 通过 研究 发 现 , 硅烷 挫 杂 的 环 氧 聚合 物 材 料 
的 热 稳定 性 得 到 显著 提高 , 并 归于 硅烷 中 的 无 机 
Si—0—Si /H A) TIERE. 
上 述 研究 结果 均 表 明 , 硅烷 掺 杂 后 , 涂 层 的 本 体 
结构 得 到 强化 ,阻挡 了 水 的 渗透 及 其 他 腐蚀 性 介质 
对 涂 层 的 破坏 作用 。 同 时 , 在 浸泡 过 程 中 , 渗透 、 吸 
收 的 水 分 可 能 导致 涂 层 中 残余 硅烷 的 活性 官能 团 发 
生 水 解 缩合 反应 , 导致 涂 层 本 体 的 交 联 结构 得 到 某 
种 程度 的 增强 ,减缓 了 涂 层 的 失效 过 程 。 
3.2 硅烷 掺 杂 对 金属 基体 / 涂 层 界 面 的 增强 机 制 
有 机 涂 层 与 金属 基体 的 结合 力 很 大 程度 上 决定 


法 。 他 们 通过 电 沉 积 技术 制备 得 到 了 BTSE 硅烷 直 
接 摊 杂 的 水 性 环 氧 树脂 涂 层 , 涂 层 的 耐 蚀 性 能 得 到 
显著 提升 。 
3 烷 搭 杂 改 性 聚合 物 涂 层 作用 机 制 研 究 
3.1 硅烷 掺 杂 对 涂 层 本 体 结构 的 增强 机 制 

Schaefer 课题 组 的 采用 中 子 反 射 技 术 研究 了 双 - 
1,2-[ 三 乙 氧 基 硅 基 丙 基 ] 四 硫化 物 (BTESPT 硅烷 ) 
挫 杂 环 氧 涂 层 中 的 吸水 特性 。 结 果 发 现 , 未 挫 杂 的 
空白 涂 层 在 水 中 浸泡 15 min 后 水 已 经 通过 涂 层 中 的 
微 也 渗透 到 整个 涂 层 中 ,然而 ,对 于 硅烷 摊 杂 改 性 的 
环 氧 涂 层 , 其 本 体 中 水 含量 仅 为 空白 涂 层 的 一 半 。 
这 说 明 , 硅烷 改 性 涂 层 具有 更 高 的 屏 水 性 。 他 们 指 
出 , 硅烷 改 性 剂 一 方面 起 到 涂 层 “固化 剂 ? 的 作用 ,使 
得 涂 层 的 本 体 结 构 得 到 强化 , 交 联 度 提 高 ,结构 更 加 
致密 ; 同时 , 玻 水 性 的 硅烷 与 环 氧 树脂 中 羟基 官能 著 
的 反应 也 增 大 了 涂 层 的 疏水 性 。 这 些 因 素 起 到 协同 
作用 ,使 得 水 向 涂 层 内 部 渗透 过 程 变 得 更 加 困难 。 
本 课题 组 采用 电化 学 阻抗 技术 ,研究 了 硅烷 挫 杂 改 
性 的 环 氧 涂 层 聚 合 物 在 服役 过 程 水 在 涂 层 中 的 传输 
行为 。 根 据 涂 层 电容 值 的 变化 计算 得 到 了 涂 层 的 吸 
水 率 , 计算 所 得 类 似 的 结果 。 最 近 的 研究 还 发 现 中 ， 
硅烷 摊 杂 涂 层 对 盐分 还 具有 明显 的 排斥 作用 。 可 能 
的 原因 仍 归结 于 因 硅 烷 组 分 对 聚合 物 涂 层 的 交 联 增 
强 作 用 而 引起 的 尺寸 效应 , 从 而 对 水 化 盐 离 子 产生 
阻挡 作用 。 
本 研究 组 ”通过 差 热 分 析 考 察 了 硅烷 挫 杂 改 
性 涂 层 的 玻璃 转化 温度 (T 的 变化 情况 。 结 果 显 
示 , 与 纯 环 氧 涂 层 在 浸泡 后 元 值 最 著 下 降 不 同 的 是 ， 


ue 


了 涂 层 体系 腐蚀 防护 性 能 的 优 劣 。 诸 多 实验 ,如 :中 
性 盐 雾 实验 , 干 ` 湿 态 结合 力 测 试 ,沸水 测试 等 均 表 
明 , 挫 杂 硅 烷 之 后 , 涂 层 与 基体 的 结合 力 得 到 增强 。 

前 述 Schaefer 的 工作 还 发 现 锥 ,在 金属 基体 / 涂 
层 界面 上 可 发 生 硅 烷 组 分 的 优先 富 集 ;在 此 界面 上 ， 
所 吸收 的 水 含量 只 占 整个 涂 层 含水 量 的 1.5%。 这 
说 明 金 属 基体 / 涂 层 界 面 形 成 的 Si 一 0 一 Me 硅烷 富 
集 层 结 构 致 密 , 琉 水 性 较 强 , 它 不 仅 增强 了 涂 层 与 金 
属 基 体 的 结合 , 还 使 水 分 子 难以 侵入 金属 与 涂 层 的 
界面 ,从 而 保护 金属 基体 。 同 时 , 界面 上 硅烷 富 集 层 
的 存在 ,也 是 硅烷 挫 杂 涂 层 具有 “排斥 盐 离 子 ” 性 能 
的 关键 所 在 , 而 空白 涂 层 在 经 盐水 浸泡 后 有 高 达 
20vol.% 的 盐分 残留 在 界面 上 疏 ,。“ 湿 热 ” 实 验 同样 表 
明 9, 与 未 掺 杂 涂 层 极 易 发 生 界面 失效 不 同 的 是 , 硅 
烷 返 杂 涂 层 经 湿热 实验 后 界面 不 发 生 明 显 的 失效 ， 
也 与 基体 / 涂 层 界面 形成 的 富 硅 层 有 关 。 

上 述 硅烷 富 集 层 在 电 沉积 制备 的 “超级 涂 层 及 
界面 上 更 清晰 地 得 到 体现 。 本 课题 组 六 采用 掠 角 红 
外 反射 光谱 技术 ,研究 了 硅烷 挫 杂 的 电泳 漆 环 氧 涂 
层 与 金属 基体 的 界面 化 学 键 合 情 况 。 发 现 , 随 电 泳 
时 间 延 长 , 环 氧 树脂 中 的 葵 环 振动 吸收 峰 强 度 增 大 ， 
表明 了 电泳 漆 涂 层 的 生长 过 程 。 然 而 , 令 人 意外 的 
是 , 与 硅烷 组 分 相关 的 吸收 峰 (如 779 cm 处 的 Si-C 
伸缩 振动 及 1080 cm ' AE I] —Si—O 不 对 称 伸缩 振 
动 ) 的 强度 均 随 着 电泳 时 间 的 延长 而 下 降 。 这 说 明 
在 阴极 电泳 过 程 中 , 返 杂 的 硅烷 组 分 可 优先 与 金属 
表面 的 羟基 键 合生 成 Si_O 一 Metal 共 价 键 , 使 得 金 
属 / 涂 层 界面 处 形成 硅烷 富 集 层 。 这 层 致密 的 硅烷 
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膜 不 仅 改善 了 电泳 漆 涂 层 与 金属 基体 的 结合 力 ,而 
旦 还 起 到 阻挡 腐蚀 性 粒子 向 基体 渗透 的 作用 ,从 而 
使 得 电泳 漆 涂 层 的 防护 性 能 得 到 提高 。 

可 见 , 硅烷 返 杂 改 性 聚合 物 涂 层 具 有 优异 的 腐 
刨 防护 性 能 得 益 于 两 个 方面 :一 是 在 涂 层 成 膜 \ 固 化 
过 程 中 ,硅烷 组 分 优先 富 集 在 金属 表面 ,并 在 基体 表 
面 自发 地 生成 防护 性 (并 与 涂 层 有 良好 结合 力 ) 的 
硅烷 膜 ; 二 是 硅烷 组 分 在 涂 层 内 部 自身 或 与 涂料 树 
脂 间 发 生 交 联 反应 , 提高 涂 层 的 交 联 度 , 从 而 提高 涂 
层 的 防护 性 能 。 

4 结语 

(1) 采用 硅烷 物理 或 化 学 改 性 聚合 物 制备 涂 层 ， 
均 能 在 金属 表面 获得 耐 腐蚀 性 能 优异 的 新 型 防护 性 
涂 层 体系 。 

(2) 硅烷 不 仅 能 够 增强 涂 层 的 结构 , 提高 涂 层 的 
KIES AER” HERE, 并 富 集 于 金属 基体 / 涂 层 界面 
增强 结合 力 , 还 能 在 使 用 过 程 中 , 因 水 的 渗入 引起 残 
留 活性 硅烷 组 分 的 水 解 缩聚 进一步 提高 涂 层 的 交 联 
度 并 使 其 具备 一 定 程度 的 “自修 复 ” 性 。 
3) 硅烷 在 水 性 聚合 物 涂 层 溶 液体 系 中 很 容易 
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发 生 水 解 缩聚 , 稳定 性 较 差 ,从 技术 上 说 , 更 适用 
溶剂 型 聚合 物 涂 层 体系 的 改 性 ,但 从 环保 角度 看 , 溶 
剂型 涂 层 显然 不 是 未 来 的 发 展 方向 。 因 此 , 如 何 # 
动 和 硅烷 试剂 在 绿色 涂 装 防护 体系 中 的 应 用 ,是 今后 
需要 重点 研究 的 课题 。 
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